ch Nata IRGC iT laa te EE eI RE 


Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Anilinchlor- 
hydrats in wassrigen Lésungen. III. Die Aktivierungsenergie."” 


Von Masao KOIZUMI. 


(Eingegangen am 7. Dezember 1939). 


Inhaltsiibersicht, Die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Anilin- 
chlorhydrats in wassrigen Lésungen wird ohne jeden anderen Zusatz bei verschiedenen 
Temperaturen zwichen 79°_und 100° quantitativ untersucht. Die dabei gefundene 
Geschwindigkeitskonstante k fiir die stéchiometrische Reaktion: 


C,H;NH,Cl + HDO — C,H,DNH,Cl + H.O 
kann durch die Formel gut wiedergegeber. werden: 


29,500 + 500 


log k = 11.640.4— 45747 


(Mol/Liter)-(Sek.)-1 . 


Nimmt man aber an, dass die wirklichen Reaktionsteilnehmer die durch die Hydrolyse 
des Anilinchlorhydrats entstehenden neutralen Anilinmolekiile und Hvydroxo- bzw. 
Deuteroxoniumionen sind, dann wird die Geschwindigkeitskonstante k, fiir diese 
grundlegende Reaktion: 


C,H;NH. + H.DO* — C,H,DNH, + H,0* 
durch die Formel wiedergegeben: - 
20,800 


Ko =1097e RT. 


Zum Schluss werden die in dieser Reihe der Versuche bisher gewonnenen Ergebnisse 
zusammengestellt und diskutiert. 


Einleitung. Bei den vorhergehenden Versuchen (I. und II. Mitteil.) 
wird die Austauschreaktion des Anilinchlorhydrats in wassrigen Lésun- 
gen kinetisch verfolgt: 


CsHsNH;Cl + HDO = C;H,DNH;Cl + H,0 (1). 


Dadurch wird gefunden, dass die Reaktion in neutraler und saurer 
Lésung hauptsachlich zwischen neutralen Anilinmolekiilen und Hydroxo- 
bzw. Deuteroxoniumionen stattfindet: 


CeH;N He + H2DO* -—— CsH,DN He + H;0* (2 ), 


und in alkalischer Lésung neben dieser auch die Reaktion zwischen 
Anilinmolekiilen und Aniliniumionen als eine massgebende auftritt: 


CsHsNHz + CsH;NH2D* — CsHsDNH2 ss CsH;N H;* (3 ). 


Deshalb liegt nun nahe, die Aktivierungsenergie fiir diese Reaktion bzw. 


(1) I. Mitteil., dies Bulletin, 14 (1939), 530; II. Mitteil., zbid., 15 (1940), 8, 
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Reaktionen zu bestimmen. Zu diesem Zweck wird zundchst die Gesch- 
windigkeitskonstante & fiir die stéchiometrische Reaktion (1) bei ver- 
schiedenen Temperaturen ermittelt und daraus die Aktivierungsenergie 
fiir diese Reaktion (1) gefunden. Dann wird aus der so ermittelten 
,scheinbaren“’ Aktivierungsenergie fiir Reaktion (1) die ,,wahre“ 
Aktivierungsenergie fiir die grundlegende Reaktion (2) unter Benutzung 
der Hydrolysenwarme des Anilinchlorhydrats berechnet. 


Versuche und Resultate. Einfachheitshalber wird nur die Reaktion 
in neutraler Lésung d.h. ohne jeden anderen Zusatz untersucht und als 
Versuchstemperatur werden vier Temperaturen 79°, 90°, 95° und 100 
gewahlt, weil die Austauschgeschwindigkeit bei niedrigeren Temperaturen 
viel zu klein ist, um sie mit ausreichender Genauigkeit zu bestimmen. 
Die dabei erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt, wo 
die Bedeutung der einzelnen Symbole auf I. Mitteil. hin verweisen. 


Tabelle 1. Austauschgeschwindigkeit in neutraler Lésung 
bei verschiedenen Temperaturen. 


Versuchs- | 


tompee | dauer | Mac Mw nx (—Xlog Y)-10*  (K/2.303)-108 
in Stdn. 
2 | 0.0174 0.0562 3.59 0.75 
5 | 0.0174 | 0.0557 | 3.92 1.67 
~ 9.5 | 0.0175 | 0.0557 | 4.35 3.09 oss 
15 | 0.0194 0.0649 | 4.65 4.13 
20 0.0174 0.0559 «5.12 6.68 
50 | 0.0174 00557 | 6.16 - 
1 | 00174 | 0.0556 3.62 0.84 
ow 3 | 0.0174 0.0554 | 4.31 2.96 1.04 ~ 1.07 
6 0.0174 | 0.0558 | 5.16 6.62 
9 | 0.0174 | 0.0556 | 5.56 9.32 
1 | 0.0174 | 0.0557 | 3.08 1.59 
95° 2 | 0.0174 0.0557 4.31 2.97 1.80 ~ 2.00 
3.5 | 0.0174 | 0.0558 | 5.08 7.26 
0.5 | 0.0174 | 0.0555 | 3.89 1.63 
0.5 0.0174 | 0.0563 | 3.98 1.92 
1 | 0.0174 | 0.0558 | 4.27 2.36 
1 0.0174 9.0559 4.50 3.64 
2 0.0174 0.0554 | 5.16 6.63 
109° 3 0.0174 0.0557 | 5.35 7.8 3.50 
3 0.0174 0.0554 | 5.69 10.6 
6 0.0174 | 0.0558 | 6.18 Ls 
6 0.0174 | 0.0558 | 6.18 ” 
10 0.0174 0.0562 6.37 | 
25 0.0174 | 0.0554 | 6.41 ie 
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——» 1/7 
a 7% 
0.00265 0.00270 0.00275 0.00280 0.00285 


Abb. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k von der absoluten 
Temperatur 7’. 


Die in Tabelle 1 angegebenen Resultate kénnen, wie aus der oben- 
stehenden Abb. ersichtlich ist, durch die Formel gut wiedergegeben 
werden: 


log (&/2.303) = (14.8+0.4)— ae res (Mol/Liter)-(Stunde)~! (4). 


Oder wenn man die Zeiteinheit von Stunde zu Sekunde umrechnet, ergibt 
sich die Formel: 


log & = (11.6+0.4)— ere (Mol/Liter)-(Sekunde)- (5). 


Diese Konstante & entspricht aber der stéchiometischen Reaktion (1) 
und wird deshalb durch Gl. (6) definiert: 


(Austauschgeschwindigkeit) = k[CséH;NH;Cl] [HDO] 
= k{CsH;NH;* ][HDO] (6), 


wo die Formel in den Klammern die Konzentration der betreffenden 
Substanz ausdriickt und im letzten Ausdruck in erster Anndhrung 
[CsH;NH;Cl] = [CsH;NH;'] angenommen wird. Dagegen verlauft die 
wirkliche Reaktion ,wie schon oben in Einleitung mit Gl. (2) gezeigt 
wird, zwischen neutralen Anilinmolekiilen und Hydroxoniumionen. Des- 
halb wird die wahre Geschwindigkeitskonstante k, fiir Reaktion (2) durch 
Gl. (7) definiert: 


(Austauschgeschwindigkeit) = k.[(CsHsNH2] [H2DO*] (7). 


Da aber neutrale Anilinmolekiile und Hydroxoniumionen durch die 
Hydrolyse der Aniliniumionen gemidss Gl. (8) erzeugt werden: 


CsH;NH;* + HO ~ CsH;NH2 + H;0* (8), 
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muss zwischen den Konzentration der einzelnen Reaktionsteilnehmer 
folgende Beziehung (9) bestehen: 


K = [CeHsNH2][H;0*] _ [CsHsNH2] [H2DO*]. (9) 
[(CsHsNHs3* } [H.0] — [(CsH;NH;* |] [HDO]s ; 

wo die Konstante K die Gleichgewichts- bzw. Hydrolysenkonstante fiir 
Reaktion (8) darstellt. Wenn man deshalb beide Gln. (6) und (7) 
gleichsetzt und weiter Beziehung (9) in Rechnung zieht, dann ergibt sich 
ohne weiteres die Gl.: 


log k = log k, + log (Kx °) (10). 


Die Hydrolysenkonstante K des Anilinchlorhydrats wurde bisher nur bei 
verhaltnismassing niedrigen Temperaturen und kleineren Konzentra- 
tionen gemessen. Denison und Steele haben z.B. bei 18° K = 1.62 x 
10-° und bei 25° K = 2.29 x 10° gefunden. Diese beiden Daten kénnen 
aber durch die Formel gut wiedergegeben werden: 


—8,700 


+1.7 11). 
4.574T (11) 


log K = 


Nimmt man deshalb an, dass diese Formel auch bei hdheren Temperaturen 
und grésseren Konzentrationen Giiltigkeit findet, dann erhalt man aus 
Gln. (5) und (10) ohne weiteres die Formel fiir die wahre Geschwindig- 
keitskonstante %) der grundlegenden Reaktion (2) : 


20,800 


baw. Ky =10%e er 12 
LEE eee (12). 


log k, = 9.7— 


Die Aktivierungsenergie fiir Reaktion (2) betrigt nimlich etwa 21 Kcal. 
und nach der Gréssenordnung des Stossfaktors (10°*) zu urteilen, darf 
diese Reaktion ebenso wie die bisher untersuchten anderen Arten der 
Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome der Benzolderivate als eine 
normal verlaufende bimolekulare Reaktion in Lésung aufgefasst werden. 


Diskussion. In dieser Reihe der Versuche sind schon die Austausch- 
reaktion der Kernwasserstoffatome verschiedener Arten der substituier- 
ten Benzole in wissrigen Lésungen kinetisch untersucht worden und bei 
den meisten Fallen wurde auch die Aktivierungsenergie sowie der Stoss- 
faktor der bei jedem Fall grundlegenden Reaktion bestimmt. Deshalb 
liegt nun nahe, diese Versuchsergebnisse untereinander zu vergleichen 
und daraus irgendeinen Schluss zu ziehen. Die folgende Tabelle 2 ist 
namlich die Zusammenstellung der in dieser Reihe der Versuch bisher 
gewonnen Ergebnisse. 


(2) Bezeichnet man die D-Konzentration in H,O+ bzw. H.O mit x, dann ist offenbar 
32[H,0+] = [H,DO+] und 22[H,O]=[HDO}]. Daraus folgt der Koeffizient 2/3 in dieser 
letzten Formel. 

(3) R, B. Denison und B. D. Steele, J. Chem. Soc., 89 (1906), 999 
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Tabelle 2. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse tiber die 
Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome verschiedener 
Arten der substituierten Benzole. 





Protonacceptor Protondonator g Aktivie- 
F bzw. bzw. Stoss- . 
Nr. Reaktion zu deuterie- Deuterierungs- faktor re 
rende Substanz mittel ; 

1 Phenol in saurer C.H.OH H.DO+ 1012.5 27.3 
Lésung() Jones 2 — 

‘ Phenol in alkali- 9.9 

2 scher Lésung(’) C,H;O C,H;OD 10 24.8 
o-Nitrophenol in 

3 alkalischer o-C,H,;0- ? o-C;H,NO.OD ? — 
Losung‘(®) 
m-Nitrophenol in 

4 alkalischer m-C,H;O m-C,;H,NO,OD 101.8 29.0 
Lésung() | 
p-Nitrophenol in 

5 alkalischer p-C,H;O p-C,H,NO,OD 101.9 28.4 
Lésung() 
Anilinchlorhydrat | 

6 in neutraler und C,;H;NH:; H.DO+* | 10'1.0 20.8 
saurer Lésung(’) 
Anilinchlorhydrat ' 

7 | in alkalischer C,H;NH, (Gee NH.D: - — 


Lésung(®) 


Nach der empirisch gefundenen Regel fiir die elektrophile bzw. 
kationische Substitutionsreaktion der aromatischen Verbindungen kénnen 
wir die in Tabelle 2 angegebenen Verbindungen ihrer Reaktionsfahigkeit 
der Kernwasserstoffatome etwa in folgender Reihe anordnen:“? 


- CsH;0° > CeHsNH2 > CsHs0H > CsH,NO,OH (13). 


Falls nun die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome als eine Art 
elektrophile Substitutionsreaktion aufgefasst werden kann, wie darauf 
schon von Ingold und seinen Mitarbeitern“” hingewiesen und auch in 
dieser Reihe der Versuche wiederholt angenommen wurde, dann kénnen 


(4) M. Koizumi, dies Bulletin, 14 (1939), 353. 

(5) M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 681. Der damals angegebene 
Stossfaktor 10.8 in Formel (14) ist wegen des Rechnungsfehlers falsch. Er soll richtig 
10°. heissen. Dementsprechend miissen die damals angegebenen Formeln (8) und (14) 
durch die folgenden ersetzt werden : 


: 24,800 + 800 

k = 1078+0.5 ¢ RT (Mol/Liter)-'(Sekunde)-! (8), 
= 24,800 

o = 109% ¢e RT (14). 


(6) M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 14 (1939), 40; vgl. auch M. Koizumi 
und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 318, 595 und 631. 

(7) Vorliegende Arbeit. 

(8) M. Koizumi, dies Bulletin, 15 (1940), 8. 

(9) Vgl. z.B. C. K. Ingold, Chem. Rev., 15 (1934), 225. 

(10) C.K. Ingold, C. G. Raisin und C. L. Wilson, J. Chem. Suc., 1936, 1637. 
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wir erwarten, dass diese Reihenfolge (13) gerade mit der iibereinstim- 
men wird, die wir bei der wirklichen Austauschreaktion experimentell 
gefunden haben. Die Leichtigkeit, mit der eine Reihe ahnlicher Reak- 
tionen stattfindet, k6nnen wir nun im allgemeinen und am zweckmassigs- 
ten durch die Aktivierungsenergie vergleichen. Da aber die in Tabelle 
2 zusammengestellten Arten der Austauschreaktionen alle unter den 
aihnlichen Versuchsbedingungen (das molekulare Verhaltnis von orgni- 
scher Verbindung und Wasser ist immer fast gleich 1:3 und die Ver- 
suchstemperatur liegt zwischen 70° und 140°) untersucht worden sind, 
darf man diese Ergebnisse ohne weiteres miteinander vergleichen.” 
Wenn man aus diesem Grunde die in Tabelle 2 angegebenen Verbindun- 
gen, oder streng genommen die zu deuterierenden Substanzen, in der 
Reihenfolge der zunehmenden Aktivierungsenergie anordnet, erhalt man 
die Reihe: 


CsHsN He < CesH;0~ << CsHs;0H << CsH,NO20H (14). 


Diese Reihe stimmt mit der oben angegebenen aus der Substitutionsregel 
zu erwartende (13) fast gut iiberein, ausgenommen die ersten zwei 
Glieder CgH;NH. und C,H;O-, deren Stellungen in Reihe (14) im Ver- 
gleich mit den in (13) gerade umgekehrt sind. Nach der empirischen 
Substitutionsregel muss nimlich C,H;O- leichter als C;H;NH» in Reaktion 
eintreten. Dagegen wird bei der wirklichen Austauschfeaktion die Ak- 
tivierungsenergie fiir C;H;NH. deutlich kleiner als fiir CsH;O- gefunden. 
Als eine plausible Deutung fiir diese Diskrepanz kommt zuerst das Wesen 
der Aktivierungsenergie selbst in Betracht. Diese Energie wird namlich 
nicht fiir einen bestimmten Reaktionsteilnehmer sondern fiir die ange- 
gebene Reaktion als ganzes bestimmt. Deshalb muss die Grosse der 
Aktivierungsenergie fiir eine angegebene Deuterierungsreaktion nicht 
nur von der Art der zu deuterierenden Substanz sondern auch (mindes- 
tens bis zu einem gewissen Grad) von der Natur des Deuterierungsmittels 
abhaingen. Aber wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, wirken gegen C;,H;NH; 
in neutraler bzw. saurer Lésung ‘H2DO‘-Ionen als das Deuterierungs- 
mittel. Dagegen wirken als solches gegen C,H;O- in alkalischer Lésung 
C,H;OD-Molekiile. Da aber Hydroxoniumionen im allgemeinen als ein 
viel kraftigerer Protondonator als neutrale Phenolmolekiile angesehen 
werden, triigt die Annahme wohl nicht, dass H.DO’*-Ionen geringere 
Aktivierungsenergie als C;H;OH-Molekiile in Anspruch nehmen, mindes- 
tens so lange als die zu deuterierende Substanz in beiden Fallen dieselbe 
ist. Es scheint deshalb auf den ersten Blick, als ob gerade dieser Unter- 
schied der Deuterierungsfahigkeit zwischen H.DO* und C,H:;OH die 
Umkehrung der Stellung von C,;H;NH» und C,H;O- in Reihe (14) ver- 
ursacht hatte. Diese Deutung ist jedoch in sofern nicht ganz richtig, 
als wir dabei die Reaktionsfahigkeit der zu deuterierenden Substanz 


(11) Dabei muss man die Tatsache in Rechnung ziehen, dass die in Tabelle 2 ange- 
gebene Aktivierungsenergie keine wahre sondern eine mittlere Aktivierungsenergie aller 
austauschbaren Arten der Kernwasserstoffatome in einem in Rede kommenden organi- 
schen Molekiil darstellt, weil die zur Ausrechnung dieser Aktivierungsenergie benutzte 
Austauschgeschwindigkeitskonstante k keine wahre sondern eine mittlere Geschwindig- 
keitskonstante aller oben genannten Arten der H-Atome ausdriickt. 





ee 





—— 
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nicht in Rechnung gezogen haben. Aber in Wirklichkeit miissen wir 
vielmehr gerade diese letztere als einen massgebenden Faktor fiir die 
Aktivierungsenergie ansehen, wie weiter unten gezeigt wird. 

Nach der modernen Theorie der elektrophilen bzw. kationischen 
Substitutionsreaktion“”) wird im allgemeinen angenommen, dass unter 
den drei bei dieser Art der Reaktionen dirigierenden Effekt ausiibenden 
Erscheinungen, namlich Induktion, Polarisation und Mesomerie, die 
letztere fiir den Verlauf der Reaktion massgebend ist. Wenn dies wirk- 
lich der Fall ist, dann muss die Aktivierungsenergie fiir eine angegebene 
Deuterierungsreaktion grésstenteils zur Valenzinderung bzw. Elektron- 
enverschiebung innerhalb der Molekiile der zu deuterierenden Substanz 
verbraucht werden. Dagegen kann die Art des Deuterierungsmittels 
auf die Grésse der Aktivierungsenergie keinen grossen Effekt ausiiben, 
weil die erstere bloss mit der Polarisation der zu deuterierenden Molekiile 
in Zusammenhang steht. Die mit dieser Ansicht in Einklang stehenden 
Tatsachen kénnen wir auch in den in Tabelle 2 agegebenén Versuchs- 
ergebnissen finden. Die Aktivierungsenergie fiir die Deuterierungsreak- 
tion von C,H;OH in saurer Lésung (Nr. 1) betrigt 27.3 Keal. Da 
aber das Deuterierungsmittel bei dieser Reaktion die Hydroxoniumionen 
H.DO* sind, miisste die Aktivierungsenergie fiir dieselbe Reaktion in 
alkalischer Lésung (Nr. 2), wo die neutralen Phenolmolekiile C,H;OD 
als Deuterierungsmittel wirken, mindestens 30 Kcal. betragen, falls die 
Ersetzung des kraftigen Deuterierungsmittels H2DO* in saurer Lésung 
durch das schwache C,H-;OD in alkalischer Lésung die Vergrésserung 
der Aktivierungsenergie zur, Folge hatte. Dadurch wiirde aber die in 
Formel (13) angegebene Reihenfolge wiedermals umgestiirzt, weil dann 
die Aktivierungsenergie fiir unsubstituiertes Phenol in alkalischer 
Lésung (Nr. 2) die fiir Nitrophenole in alkalischer Lésung (Nr. 3 bis 
5) d.h. 28 bis 29 Keal. weit iibertreffen miisste. In Wirklichkeit haben 
wir jedoch die Aktivierungsenergie (= 24.8 Keal) fiir diese erstere Reak- 
tion Nr. 2 gut iibereinstimmend mit Reihenfolge (13) deutlich kleiner 
als die fiir die letzteren Nr. 3 bis 5 gefunden. Aus all diesen Griinden 
liegt nahe, die Deutung fiir die Umkehrung der Stellungen von C,H;NH. 
und C,H;O- in Formel (14) vielmehr in der Bestimmungsmethode der 
Aktivierungsenergie bei dem Austauschversuche zu suchen. Wir sind 
bei der Bestimmung der Aktivierungsenergie der Deuterierungsreaktion 
von C,H;NHz in neutraler bzw. saurer Lésung zu dem Schluss gekommen, 
dass die experimentell (aus log k—1/T-Kurve) gefundene Aktivierungs- 
energie um den Betrag der Hydrolysenwarme des Anilinchlorhydrats 
(bzw. Aniliniumions Cg,H;NH;') grésser als die wahre Aktivierungs- 
energie fiir neutrale Anilinmolekiile C;H;NH. sein muss. Und aus diesem 
Grunde haben wir im vorliegenden Versuch von dem direkt gefundenen 
Wert der Aktivierungsenergie d.h. 29.5 Keal. die Hydrolysenwarme des 
Anilinchlorhydrats 8.7 Keal. abgezogen und dadurch den in Tabelle 2 
angegebenen Wert 20.8 Keal. gewonnen. Die dabei benutzte Hydroly- 
senwarme wird nun, wie schon oben erwahnt, von Denison und Steele 
bei Zimmertemperatur unter Verwendung verdiinnter Lésung von 





(12) Vgl. z.B. L. Pauling, Seite 1888 von ,,Organic Chemistry‘‘ herausgegeben von 
H. Gilman, 1938, Vgl. weiter B. Eistert, ,,Tautomerie und Mesomerie“‘, 1938. 
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Anilinchlorhydrat bestimmt. Aber der so gefundene Wert der Hydroly- 
senwirme ist zum vorliegenden Zweck insofern nicht ganz geeignet, als 
wir bei dem Austauschversuche immer konzentrierte Lésung verwendet 
haben. 

Wir sind in den vorhergehenden Versuchen (vgl. II. Mitteil.) zu 
dem Ergebnis gekommen, dass in konzentrierter Lésung von Anilinchlor- 
hydrate in neutralem Wasser bzw. mit HCl versetzter Lésung die beiden 
Molekiile C;H;NH. und H;O° untereinander nicht ganz unabhangig 
sein kénnen. Vielmehr liegt die Annahme nahe, dass eine lockere 
Bindung zwischen H,;0* und dem Aminoradikal von CyH;NH. gebildet 
ist und dadurch die letzteren Molekiile immer in ihrer Umgebung die 
ersteren Ionen begleiten. Diese Erscheinung muss offensichtlich immer 
weiter zuriicktreten, je kleiner die Konzentration der Lésung wird, und 
zum Schluss bei geniigend grosser Verdiinnung kénnen die _ beiden 
Molekiile untereinander ganz unabhangig werden. Die von Denison und 
Steele bestimmte Hydrolysenwirme Q, entspricht gerade diesem letzten 
Grenzfall, wo C,H;NH» und H,;0O* voneinander vollkommen abgetrennt 
angesehen werden kénnen: 


CsH;NH;* + H.O = CeHsN He + H,;0* + Qi (15). 


Dagegen muss die Hydrolysenwarme Q., die fiir die Ausrechnung der 
Aktivierungsenergie der Austauschreaktion in konzentrierter Loésung 
benutzt werden soll, der Reaktion entsprechen: 


CeH;NH3* + H:.0 = CsHsN He: wii -H;,0* + Qe (16), 


weil in diesem Fall wegen der grossen Konzentration die durch Hydrolyse 
gebildeten CsH;NH. und H,O° untereinander nicht ganz unabhangig 
sind. Vergleicht man beide Gln. (15) und (16), so tiberzeugt man sich 
leicht, dass die Warmeténung Q. kleiner als die von Denison und Steele 
bestimmte Q, sein muss. Daraus folgt ohne weiteres, dass bei der oben 
angegebenen Ausrechnung der Aktivierungsenergie zu grosse Hydroly- 
senwérme von dem direkt gefundenen Wert abgezogen wurde und deshalb 
die so gefundene Aktivierungsenergie zu klein sein muss. Die wahre 
Aktivierungsenergie der Deuterierungsreaktion von C;H;NHz» in neutraler 
bzw. sauer Lésung muss somit um einen gewissen Betrag grosser als 
der in Tabelle 1 angegebene Wert (= 20.8 Keal.) sein. Uber die absolute 
Grosse der dabei anzubringenden Korrektion wissen wir noch kaum 
etwas. Aber falls die oben angegebene Ansicht der Wirklichkeit ent- 
spricht, so ist die Méglichkeit vorhanden, dass die Aktivierungsenergie 
fiir CsH;NH.» in neutraler bzw. saurer Lésung (Nr. 6) durch diese Ver- 
besserung mindestens bis zu derselben Grésse wie die fiir C,;H;O- in 
alkalischer Lésung (Nr. 2) oder diese tibertreffend vergréssert werden 
kann. Beim letzteren Fall stimmen offensichtlich die Ergebnisse der 
Austauschversuche mit den aus der gewodhnlichen Substitutionsregel 
erwarteten iiberein. 

Was den Stossfaktor der Reaktion anbetrifft, so ist er, wie aus 
Tabelle 2 ohne weiteres ersichtlich wird, fiir alle untersuchten Reaktionen 
von fast derselben Gréssenordnung und liegt im Bereich zwischen 10! 
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bis 10'*. Deshalb diirfen diese Reaktionen alle als normal verlaufende 
bimolekulare Reaktion in Lésung aufgefasst werden) Die Grdésse 
des Stossfaktors der Reaktion in Lésungen hangt hauptsidchlich von 
zwei Faktoren ab, ohne Unterschied ob man Fliissigkeiten klassisch als 
einen Grenzfall der verdichteten Gase auffasst oder ihnen die quasikristal- 
fine Struktur zuschreibt. Der eine dieser beiden Faktoren ist offensicht- 
lich die Stosszahl der Molekiile und der andere der sogenannte Orientie- 
rungs- bzw. sterische Faktor. Bei diesem letzteren handelt es sich um 
die Wahrscheinlichkeit der geeigneten Anordnung der gegeneinander zu 
reagierenden Molekiile beim Zusammentreffen. Deshalb muss die 
Grosse des sterischen Faktors um so kleiner werden je groésser und 
komplizierter das zu reagierende Molekiil wird, weil die Wahrscheinlich- 
keit, mit der ein bestimmter reaktionsfahiger Teil der Molekiile in einer 
geeigneten Anordnung gefunden wird, mit der zunehmenden Komplika- 
tion des Molekiilbaus abnehmen muss. Dagegen wird die Stosszahl der 
Molekiile von der Molekiilargrésse und -struktur nicht viel beeinflusst.“* 
Deshalb darf wohl angenommen werden, dass die Grésse des Stossfaktors 
durch den Molekiilbau beeinflusst wird und zwar derart, dass die 
erstere mit zunehmender Komplikation des letzteren verringert wird. 
Wenn man diese Uberlegung auf den Fall der Kernaustauschreaktion 
anwendet, kommt man ohne weiteres zu dem Ergebnis, dass mindestens 
gegen dieselben bzw. dAhnlich gebauten zu deuterierenden Molekiile 
H.DO'-Ionen im Vergleich mit den anderen kompliziert gebauten 
Deuterierungsmitteln wie z.B. C;H;OD den grdéssten sterischen Faktor 
besitzen muss, weil H.DO*-Ionen unter den benutzten Deuterierungs- 
mitteln am einfachsten gebaut sind. Dieser Schluss stimmt in der Tat 
mit den Ergebnissen iiberein, die wir mit C;,H;OH in saurer und in 
alkalischer Loésung gewonnen haben (vgl. Nr. 1 und 2 in Tabelle 2). 
Bei der Austauschreaktion von C,H;OH in saurer Lésung, wo H.DO’- 
Ionen gegen C,H;OH-Molekiile als Deuterierungsmittel wirkt, fanden 
wir als Stossfaktor den Wert 10'* (vgl. Nr. 1). Dagegen erhielten 
wir bei der Reaktion in alkalischer Lésung, wo C,H;OD-Molekiil als 
Deuterierungsmittel gegen C,;H;O-Ionen wirkt, den viel kleineren Wert 
namlich 10°° (vgl. Nr. 2). Dieser Stossfaktor wird jedoch bei der 
Reaktion von Nitrophenol in alkalischer Lésung um ein wenig aber 
untriiglich vergréssert (vgl. Nr. 4 und 5). Die Deutung fiir diese 
Zunahme des Stossfaktors beim Whergang von unsubstituiertem Phenol 
zu Nitrophenole kann vielleicht darin gefunden werden, dass die durch 
die Nitrogruppe hervorgerufene intermolekulare Dipolanziehung die 
Wahrscheinlichkeit der geeigneten Molekularanordnung bim Zusammen- 
treffen im Vergleich mit dem Fall des unsubstituierten Phenols bis zu 
einem gewissen Grad vermehren diirfte. 

Bei der Austauschreaktion von C,H;NH. in saurer bzw. neutraler 
Loéosung (Nr. 6) wirken offensichtlich H.DO*-Ionen als das Deuterie- 
rungsmittel. Deshalb kénnen wir als den Stossfaktor dieser Reaktion 


(13) Vgl. K. H. Geib, Z. physik, Chem., A 180 (1937), 211. 

(14) Die Stosszahl der Molekiile haingt offensichtlich vom Stossdurchmesser der Mole- 
kiile ab. Aber dieses letztere wird durch die Molekilargrésse und insbesondere durch 
die Molekiilarstruktur nicht so sehr beeinflusst. 
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(abgesehen von der Verschiedenheit der zu deuterierenden Molekiile) “*) 
fast dieselbe Grésse wie bei der Austauschreaktion von Cg,H;OH in saurer 
Lésung (Nr. 1) namlich 10'° bis 10'* erwarten. Aber in Wirklichkeit 
fanden wir den viel kleineren Wert namlich 10°*. Wenn auch ein Teil 
dieses Unterschiedes auf dem ungeeigneten Wert der bei der Ausrech- 
nung der Aktivierungsenergie benutzten Hydrolysenwarme zuriickgefiihrt 
werden kann (vgl. oben), kénnen wir doch die abnehmende Neigung 
des Stossfaktors bei dieser Reaktion nicht tibersehen. Die Deutung fiir 
diese abnehmende Neigung des Stossfaktors bei der Austauschreaktion 
von C,H;NH. in saurer bzw. neutraler Loésung kénnen wir aber auch 
vielleicht aus demselben Grunde finden, wie wir daraus die zu kleine 
(gefundene) Aktivierungsenergie derselben Reaktion erklairt haben, was 
namlich auf der Annahme beruht, dass H;,0°-Ionen in konzentrierter 
Lésung des Anilinchlorhydrats nicht ganz frei angesehen werden und 
zwischen ihnen und neutralen C,H;NH.-Molekiilen vielmehr eine lockere 
Bindung etwa nach dem Schema C,H;NH,.....H;O° geschaffen werden 
muss. Wenn dies der Fall ist, so kann das Deuterierungsmittel bei der 
Austauschreaktion von C,H;NH. in neutraler bzw. saurer Loésung keine 
einfachen H.DO'-Ionen sein, sondern es muss vielmehr als kompliziert 
gebaute, grosse Ionen aufgefasst werden, die durch etwa die Formel 
CsH;NH.....H,DO° ausgedriickt werden diirften. Dann ist aus dem 
schon oben angegebenen Grund ohne weiteres klar, dass diese Vergrésse- 
rung der Molekiilargrésse des Deuterierungsmittels die Verminderung 
des Stossfaktors zur Folge hat. 

Kurz zusammengefasst kénnen wir sagen, dass bei den hier unter- 
suchten Arten der Kernaustauschreaktion die Molekiilstruktur der zu 
deuterierenden Substanz fiir die Aktivierungsenergie und die des 
Deuterierungsmittels fiir den Stossfaktor massgebend ist. Ich hoffe, 
diese halbqualitative Ansicht spater noch nach quantitativer Seite hin 
erweitern zu kénnen. Ich glaube weiter, dass es sehr niitzlich und 
fruchtbar sein wird, wenn man solche Vergleichsversuche noch mit 
vielen anderen Arten der Austauschreaktionen ausfiihrt und das Deuterie- 
rungsvermogen der einzelnen Deuterierungsmittel einerseits und die 
Austauschbarkeit der Kernwasserstoffatome der einzelnen Verbindungen 
anderseits separat vergleichen kénnte. 

Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. T. 
Titani fiir seine wertvollen Ratschlage und stetige Unterstiitzung bei der 
Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit meinen herzlichsten Dank aus- 
zusprechen. Der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der Japanischen Gesell- 
schaft zur Férderung der Wissenschaftlichen Forschung) sowie der 
Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) modchte ich auch fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung meinen besten Dank aussprechen. 

Siomi-Institut fiir physikalische 

und chemische Forschung 
und 


Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat Osaka 


(15) Der Effekt auf den Stossfaktor beziiglich der Verschiedenheit der zu deuter- 
ierenden Molekiile muss in diesem Fall sehr klein sein, weil die beiden in Frage kom- 
menden Molekiile C;sH;NH. und C;H;OH, miteinander ahnlich gebaut sind. 
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Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs. 

VI. Die Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Sauer- 

stoff und Wasserdampf an der Oberflache der Oxyde von 

zweiter, vierter und sechster Gruppe des periodischen Systems. 
1, Experimenteller Teil.’ 


Von Noriyoshi MORITA, 


(Eingegangen am 27. Dezember 1939) 


Inhaltsubersicht. Die katalytische Austauschreaktion der O-Atome zwischen 
gasférmigem Sauerstotf und Wasserdampf an der Oberflache der Oxyde, die zur II., 
IV. und VI. Gruppe des periodischen Systems gehdren, namlich der Oxyde von 
Magnesium, Calcium, Strontium, Barium; Zink, Cadmium; Titan, Zirkonium, 


Thorium; Silicium, Zinn; und Chrom, Molybdan, Wolfram, wird bei verschiedenen 
Temperaturen untersucht und die dabei gewonnenen Versuchsergebnisse sind tabel- 


larisch angegeben. 


Einleitung. Wahrend der Versuche iiber die katalytische Austausch- 
reaktion der O-Atome zwischen gasférmigem Sauerstoff und Wasser- 
dampf an der Oberflache der verschiedenen Arten von Oxyden, fanden 
wir, dass es eine gewisse regelmdssige Beziehung zwischen der kataly- 
tischen Wirksamkeit des Oxyds und dem Platz gibt, den das betreffende 
Oxyd im periodischen System einnimmt. So z.B. kamen wir in den 
letzten Versuchen (vgl. IV. Mitteil.), wo die katalytische Wirksamkeit 
der zur IV. Hauptreihe gehérendn Oxyde namlich CaO, (AI.O,), TiO. , 
V.0;, Cr.0., Mn.O., Fe.O,; und NiO miteinander verglichen wurde, zu 
dem Ergebnis, dass Mn.O, die grésste und TiO. die kleinste Wirksamkeit 
besitzt, wahrend die anderen Gxyde ihrer katalytischen Wirksamkeit 
gemass sich zwischen diesen beiden Extremen regelmdssig anordnen 
(vgl. Tabelle 8 und Abb. 2 in IV. Mitteil.). Da aber seitdem 4hnliche 
Austauschversuche noch mit vielen anderen Arten von Oxyden ausgefiihrt 
wurden und folglich das Versuchsmaterial sich ziemlich akkumuliert hat, 
wollen wir hier die Ergebnisse der Versuche mitteilen, die mit den 
Oxyden der II., IV. und VI. Gruppe des periodischen Systems durch- 
gefiihrt wurden. Die dabei untersuchten Oxyde sind namlich MgO, CaO, 
SrO, BaO; ZnO, CdO; TiO., ZrO;; ThO.; SiO., SnO.; und Cr.0O,;, 
MoO., WO.. Da unter diesen vierzehn Arten der Oxyde CaO, TiO. , 
SiO. und Cr.O., schon in den friiheren Versuchen bearbeitet und itiber 
die dabei gewonnenen Ergebnisse in II. (SiO.) und IV. (CaO, TiO. und 
Cr.O.) Mitteil. berichtet wurden, werden die ausfiihrlichen Beschrei- 
bungen der Versuche mit diesen Oxyden auf dort verwiesen. Unter den 
iibrigen zehn Arten der Oxyde wurden die Ergebnisse mit CdO und SnO.-I 
(vgl. weiter unten) von den in hiesigem Institut von Dr. H. Tanaka 
durchgefiihrten unveréffentlichten Versuche entnommen. Bei dieser 


(1) I. Mittleil.: dies Bulletin, 13 (1938), 357; II. Mitteil.: ebenda, 13 (1938), 601 ; 
III. Mitteil: ebenda, 13 (1938), 656; IV. Mitteil.: ebenda, 14 (1939), 9; V. Mitteil.: 
ebenda, 520; 15 (1940), 1. 
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Gelegenheit méchte ich Herrn Dr. Tanaka fiir seine freundliche Genehmi- 
gung zur Veréffentlichung seiner Arbeit in dieser Mitteilung herzlichst 
danken. 

Die in der vorliegenden Arbeit benutzte Versuchsmethode ist im 
grossen und ganzen dieselbe wie die in I. Mitteil. beschriebene.® Des- 
halb werden alle Einzelheiten der Arbeitsmethode auf dort verwiesen und 
hier sollen nur die Herstellungsmethode jedes verwendeten Oxyds und 
die unter Verwendung dieser Oxyde gewonnenen Versuchsergebnisse aus- 
fiihrlich mitgeteilt werden. 


1. Versuchsreihe. Austauschreaktion an der Oberflache der Oxyde 
von II. Gruppe. Die in dieser Reihe der Versuche verwendeten Oxyde 
werden auf folgende Weise hergestellt. 

Magnesiumoxyd MgO—Der Niederschlag von Magnesiumhydroxyd, 
der sich beim Versetzen der wissrigen Lésung von reinem Magnesium- 
nitrat mit fast 4quivalenten Mengen verdiinnter Ammoniaklosung abge- 
schieden hat, wird zunichst mit heissem Wasser griindlich gewaschen, 
dann im Trockenschrank gut getrocknet und zum Schluss durch Erhitzung 
in einem Porzellantiegel bis auf dunkler Rotglut vollstandig bis zum 
Oxyd zersetzt. 

Calciumoxyd CaO—Vegl. 8S. 9, TV. Mitteil. 

Strontiumoxyd SrO—Strontiumnitrat aus dem Handel wird zunachst 
durch zweimalige Umkristallisation aus destilliertem Wasser gereinigt 
und dann im Vakuumexsikator gut getrocknet. Das Oxyd wird nun aus 
dem so gereinigten Nitrat auf folgende Weise hergestellt. Das Nitrat 
wird nimlich zuerst in einem Porzellantiegel langsam erhitzt und még- 
lichst vollstandig bis zum Oxyd zersetzt. Dann wird der innere Teil des 
so entstandenen Oxyds, das mit der Tiegelwand nicht direkt in Beriihrung 
kommt, sorgfaltig herausgenommen und in einem neuen Porzellantiegel 
abermals bis auf etwa 900° einige Stunden lang erhitzt. 

Bariumoxyd BaO—Dieses Oxyd wird auf genau dieselbe Weise wie 
bei dem oben erwahnten Strontiumoxyd aus dem kiuflichen Bariumnitrat 
bereitet. 

Zinkoxyd ZnO—Der Niederschlag von Zinkhydroxyd, der sich bei der 
Versetzung der wissrigen Lésung des reinen Zinksulfats mit fast iquiva- 
lenten Mengen der Ammoniaklésung abgeschieden hat, wird mit heissem 
destilliertem Wasser solange gewaschen, bis keine Sulfationen im Filtrat 
sich mehr nachweisen lassen. Dann wird er im Trockenschrank gut 
getrocknet und aus dem so getrockneten Hydroxyd wird das Oxyd da- 
durch gewonnen, dass das erstere in einem Porzellantiegel bis auf etwa 
700° einige Stunden lang erhitzt wird. 

Cadmiumoxyd CdO—Die wissrige Lésung von reinem Cadmium- 
nitrat wird mit der Lésung von Ammoniumcarbonat versetzt und der 
dabei abgeschiedene Niederschlag von Cadmiumcarbonat, nachdem er 
mit heissem destilliertem Wasser griindlich gewaschen und dann im 
Trockenschrank gut getrocknet worden ist, in einem Porzellantiegel so 
lange erhitzt bis das Carbonat vollkommen in Oxyd verwandelt wird. 





(2) Vgl. dazu III. und IV. Mitteil. 
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Jedes Oxyd behandelt man aber direkt vor Beginn des Austausch- 
versuches immer mit reinem Sauertoffgas, indem das letztere durch das 
mit dem Oxyd beschickte Katalysatorrohr unter zugleicher Erhitzung 
des Rohres bis auf 600° bis 800° einige Stunden lang durchgeleitet 
wird und erst dann wird das Reaktionsgasgemisch durch das Rohr geleitet. 
Das dabei verwendete Reaktionsgasgemisch, das aus gewohnlichem (leich- 
tem) elektrolytischem Sauerstoffgas und an schwerem Sauerstoff ange- 
reichertem schwerem Wasserdampf besteht, besitzt ebenso wie bei den 
friiheren Versuchen in I. bis IV. Mitteil. die Zusammensetzung von 
O.:H.O = 2:1, und die Strémungsgeschwindigkeit dieses Gasgemisches 
durch das Katalysatorrohr betragt (bei Zimmertemperatur und unter 
gewohnlichem Druck gemessen!) 60ccm pro Minute. Die dadurch ge- 
wonnenen Versuchsergebnisse mit den Oxyden der II. Gruppe sind in 
Tabelle 1 bis 5 zusammengestellt, wo die einzelnen Buchstaben bzw. 
Abkiirzungen folgende Bedeutungen besitzen (vgl. IV. Mitteil.) : 

is, und As,.: der gewohnlichem Wasser gegeniiber gemessene Dichte- 
iiberschuss des zum Versuch benutzten an schweren Sauerstoff angerei- 
cherten schweren Wassers vor (1s,) und nach (1s.) dem Versuch. 

As,(O): solch ein Teil des gesamten anfinglichen Dichteiiberschusses 
is, des verwendeten schweren Wassers, der lediglich auf der Anreiche- 
rung der schweren Sauerstoffisotope zuriickgefiihrt werden kann. 

“ A: das prozentuale Austauschmass, d.h. das prozentuale Verhiltnis 
der wirklich gefundenen Abnahme der Dichte des verwendeten schweren 
Wassers nach dem Versuch, nimlich (.1s, — As,.), gegen den theoretischen 
Wert, der sich beim vollstindigen Austausch ergeben wiirde. Dieser 
letztere Wert laisst sich aber mit Hilfe des Mengenverhdltnisses des zum 
Versuch verwendeten gasférmigen Sauerstoffs und des Wasserdampfs 
sowie von As, und As,(O) leicht errechnen (vgl- I. Mitteil.). 

M: Gewichtsmenge des zum Versuch verwendeten Oxyds. 

Die in der ersten Spalte der Tabelle angegebene Versuchsnr. zeigt 
die zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche an, die bei verschiedenen 
Temperaturen ausgefiihrt wurden und zwischen, d.h. vor und nach, 
jedem dieser einzelnen Versuche wird reines Sauerstoffgas immer durch 
das Katalysatorrohr einige Stunden lang durchgeleitet. 


Tabelle 1. Magnesiumoxyd MgO. Js, = 36.87, Js,(O) = 22.87, M= 6g. 


er a Ase in y Ma—Ade in y — 
5 370 36.5 0.3 2 
3 480 36.8 0.0 0 
4 530 27.3 9.5 49 
1 570 rh the 19.1 98 
2 670 17.8 19.0 93 
0% A =: Sa—Ase_ 109, 
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Uber die Versuchsergebnisse, die mit Calciumoxyd CaO gewonnen ; 
werden, vgl. Tabelle 1 in IV. Mitteil. 


Tabelle 2. Strontiumoxyd SrO. 4s, = 36.97, 4s,(O) = 23.57, M=15¢. 
Versuchsnr. a dse in po? oe tans 
4 350 35.3 ? 1.6 8? 
2 410 33.3 3.6 18 
1 500 19.1 17.8 89 
3 610 15.7 21.2 105 
? 
| 
Asa -~ Me | 
oO / 
MA 20.1 x 100. 
Tabelle 3. Bariumoxyd BaO. ds, = 36.97, Js,(O) = 23.57, M= 6g. ' 
Versuchsnr. ee Ase in x dsa—JSe in Se 
4 340 34,1? 2.8 14? ' 
2 380 31.4 5.5 27 
1 430 20.2 16.7 83 
3 530 16.4 20.5 102 
5 590 16.4 20.5 102 
: Jsa - Ise 
%A 20 J «x 100. 


Tabelle 4. Zinkoxyd ZnO. Js, = 41.67, Js,(O) = 26.lvy, M= 6g. 


Austauschmass 


Versuchsnr. sees meal dse in y Jsa—dse in y %A 
7/0 
3 510 41.6 0.0 0 
2 700 37.8 3.8 17 
1 750 34.1 7.5 34 
4 800 25.1 16.5 74 
%A = Sa— de, 199, 


29 9 


ATA 
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Tabelle 5. -Cadmiumoxyd, CdO.® 4s, = 35.57, 4s.(O) = 23.17, M=15¢. 


Versuchsnr. a Ase in y J8a—J8e in x aa. 
3 510 35.3 0.2 1 
6 580 34.5 ; 1.0 5 
1 630 33.6 1.9 10 
4 690 26.1 9.4 48 
2 750 21.0 14.5 73 
5 810 16.4 19.1 96 
a dsa— Ase x 100. 
19.8 


2. Versuchsreihe. Austauschreaktion an der Oberflache der Oxyde 
von IV. Gruppe. Die in dieser Reihe der Versuche verwendeten Oxyde 
werden auf folgende Weise hergestellt. 

Titanoxyd TiO.—Vgl. S. 9, IV. Mitteil. 

Zirkoniumoxyd ZrO.-—Die konzentrierte wissrige Lésung von Zir- 
koniumnitrat, die durch Auflésen von etwa 3g Zirkoniumnitrat von 
KahlIbaum in méglichst wenige Mengen von Wasser bereitet wird, wird 
mit etwa 1g sorgfaltig gereinigten feinen Asbestfasern vermischt und 
die so gewonnene breiartige Masse wird zundchst auf dem Wasserbad 
unter guter Durchmischung-und zum Schluss in einem Trockenschrank 
bis zum Trockenwerden verdampft. Der Zirkoniumoxyd-tragende Asbest- 
faserkatalysator wird nun aus der so bereiteten getrockneten Masse 
dadurch gewonnen, dass man das letztere in einem Porzellantiegel bis 
auf etwa 400° einige Stunden lang erhitzt.) 


Thoriumoxyd, ThO.—Der Thoriumoxyd-tragende Asbestfaserkataly- 
sator wird auf genau demselben Wege wie beim oben erwihnten Zir- 
koniumoxyd unter Verwendung von 3.9g reinen Thoriumnitrats von 
Frankel und Landau sowie 1 g gereinigten Asbestfasern dargestellt. 

Siliciumoxyd SiO.—Vgl. Experiment 1 auf S. 602 in II. Mitteil. 


Zinnoxyd SnO.—Zwei Arten der Praparate werden unter Benutz- 
ung zweier verschiedener Methoden hergestellt und mit diesen beiden 
Arten der Priparate zwei Reihen der Versuche separat durchgefiihrt. 
Das eine Praparat, das weiter unten Zinnoxyd-I (Sn0O.-l) genannt 
werden soll, wird aus kauflichem Zinnoxyd bloss durch starke Erhitzung 
im Porzellantiegel gewonnen. Dagegen wird das andere Priaparat, Zinn- 
oxyd-II (SnO.-II), aus Zinn-(1IV)-chlorid auf folgendem Wege hergestellt. 
Die durch Auflésen von Zinnchlorid in salzsaurem Wasser hergestellte 
Lésung wird mit Natronlauge so lange versetzt, bis sich der zuerst auf- 
getretene Niederschlag von Zinnoxyhydrat gerade wieder auflést. Die 





(3) Dieser Versuch wurde von Dr. Tanaka durchgefihrt. 

(4) Der so bereitete Katalysator besteht offensichtlich aus Metalloxyd und Asbest- 
fasern. Aber dass der Asbest keine nennenswerte katalytische Wirksamkeit besitzt‘ 
wurde schon in II. Mitteil. bestatigt. 
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Losung filtriert man dann ab (von minimal zuriickgebliebenem Nieder- 
schlag!) und das gewonnene Filtrat wird mit gereinigtem Kohlendioxyd 
aus Marmor und Salzsaure so lange durchgeleitet, bis kein Niederschlag 
mehr abgeschieden wird. Der Niederschlag wird dann von der Mutter- 
lauge abfiltriert, mit destilliertem Wasser griindlich gewaschen und im 
Trockenschrank bei 120° getrocknet. Das Oxyd wird aus dem so bereite- 
ten Carbonat dadurch gewonnen, dass man das letztere in einem Porzell- 
antiegel bis auf etwa 600° zwei Stunden lang erhitzt. 

Die Ergebnisse der katalytischen Austauschreaktion, die unter Ver- 
wendung der oben bereiteten Oxyde der IV. Gruppe durchgefiihrt 
wurden, sind in Tabellen 6 bis 10 zusammengestellt, wo die einzelnen 
Buchstaben und Abkiirzungen dieselben Bedeutungen wie in den vorher- 
gehenden Tabellen besitzen. 


Uber die Versuchsergebnisse, die mit Titanoxyd TiO. gewonnen 
werden, vgl. Tabelle 2 in IV. Mitteil. 


Tabelle 6. Zirkoniumoxyd ZrO... Js, = 36.97, Js,(O) = 23.57, 
M=0.8¢ (+1g Asbest). 


Versuchenr. Tomggytter de in Ate - Ste in + pw 
2 520 36.6 0.3 1 
1 590 36.0 0.4 4 
4 700 35.0 1.9 
3 780 29.6 7.3 36 
5 840 26.4 10.5 52 
F 8a se : 
0 A 20.1 «100. 


Tabelle 7. Thoriumoxyd ThO.. Js, = 36.97, Js,(O) = 23.57, 
M=+1.8¢ (+1¢g Asbest). 


Versuchsnr. same ° : eee dse in + ee ee mean * Ween 
2 500 36.2 0.7 3 
1 610 34.2 2.7 3 
6 680 33.9 3.0 15 
3 710 30.5 6.4 32 
4 760 29.0 7.9 39 
5 830 20.0 16.9 83 
ds Ase 
0 « 100 
oA 20.1 x 100. 





_ 


~e ey 
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Uber die Versuchsergebnisse, die mit Siliciumoxyd SiO. gewonnen 
wurden, vgl. Tabelle 1 in II. Mitteil. 


Tabelle 8. Zinnoxyd-I, SnO.-I. Js, = 35.57, Js,(O) = 23.17, M=15¢g. 


Versuchsnr. ——e Ase in y Sea—dse in 7 a 
5 380 25.3 0.2 1 
4 430 29.1 6.4 32 
3 480 21.0 14.5 73 
6 530 15.7 19.8 100 
2 580 15.é 20.2 102 
1 680 15.7 19.8 100 
ds — Jse 
9g x 106 
0A 19.8 x 100- 


Tabelle 9. Zinnoxyd-II SnO.-II. Js, = 41.67, Js,(O) = 26.17, M=6g. 


Verenchene. eer Ase in Sa—Je in ——— 
3 510 41.6 0.0 0 
1 610 41.2 0.4 2 
2 700 37.8 3.8 17 
4 800 25.1 16.5 74 
0A = Ta— Ate 109, 


3. Versuchsreihe. Austauschreaktion an der Oberfliche der Oxyde 
von VI. Gruppe. Die in dieser Reihe der Versuche verwendeten Oxyde 
werden auf folgende Weise hergestellt. 

Chromoxyd Cr.0.,—In diesem Fall werden ebenso wie beim Zinn- 
oxyd zwei verschiedene Arten der Prdparate auf zwei verschiedene 
Wege hergestellt und damit zwei Reihen der Versuche durchgefiihrt. 
Chromoxyd-I (Cr.O,-I) ist dasselbe Oxyd, das wir bei dem Versuch in 
IV. Mitteil. verwendet haben. Dagegen wird Chromoxyd-II, das erst im 
vorliegenden Versuche benutzt wurde, aus Ammoniumchromat durch 
thermische Zersetzung gewonnen. Zu diesem Zweck wird reines Am- 
moniumchromat aus Merck in einem Porzellantiegel langsam bis auf 400 
erhitzt und die dadurch gewonnene voluminése Masse von Chromoxyd 
wird in einem erneuten Tiegel nochmals bis auf ca. 500° eine Stunde 
lang erhitzt. 


(5) Dieser Versuch wurde von Dr. Tanaka durchgefiihrt. 
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Molybdanoxyd MoO.—Dieses Oxyd wird aus Ammoniummolybdat 
von Merck auf genau demselben Weg wie beim vorhergehenden Chrom- 
oxyd-II hergestellt. 

Wolframoxyd WO.—Dieses Oxyd wird ebenfalls aus Ammonium- 
wolframat von Merck auf genau dieselbe Weise wie beim Chromoxyd-il 
hergestellt. 

Die Ergebnisse der unter Verwendung aller dieser Oxyde von VI. 
Gruppe durchgefiihrten Versuche sind in Tabelle 10 bis 12 wiedergegeben. 


Uber die Versuchsergebnisse, die mit Chromoxyd-I gewonnen wer- 
den vgl. Tabelle 4 in IV. Mitteil. 


Tabelle 10. Chromoxyd-II Cr,0O;-II. Js, = 36.97, Js,(O) = 23.57, 


M =2.5¢. 
Versuchsnr. ee Jse in + J8sa—Jse in yx a 
4 300 36.5 0.4 2 
4 350 36.9 0.0 0 
1 400 36.6 0.3 1 
3 450 26.5 10.4 52 
6 500 17.6 19.3 96 
5 550 16.6 20.3 101 
Jsa— Jse 
%A= ( 
oA 2.1 <x 100. 


Tabelle 11. Molybdainoxyd MoO.. Js, = 61.37, Js,(O) = 34.47, M= 15g. 


Versucheanr. ae * eee Sse in y de,—2S8e in y — 
2 430 60.6 0.7 2 
3 490 61.3 0.0 0 
6 570 59.1 2.2 8 
1 580 55.4 5.9 20 
5 650 44.3 17.0 59 
4 699 32.5 28.8 100 
Asa—J8e 
%A 98 8 x 100. 


Tabelle 12. Wolframoxyd WO;. Js, = 36.97, Js.(O) = 23.57, M= 15g. 


Vensedeaer. sae seo te in + Sta— Je in x — 
4 500 36.8 0.1 0 
2 600 36.5 0.4 2 
5 700 36.2 0.7 3 
1 750 29.1 7.8 38 
3 800 28.4 8.5 42 
0A = Haase. 100, 
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Die Zusammenfassung der vorliegenden Versuchsergebnisse sowie 
die damit ausgefiihrte theoretische Uberlegung soll spaiter im 2. Teil 
ausfiihrlich berichtet werden. 

Herrn Prof. Dr. T. Titani méchte ich fiir sein warmes Interesse an 
dieser Arbeit ergebenst danken. Der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai 
(der Japanischen Gesellschaft zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschungen) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung),-die 
durch Gewahrung des Stipendiums die Ausfiihrung der vorliegenden 
Arbeit erméglicht haben, bin ich auch zu bestem Dank verpflichtet. 


Osaka Teikoku Daigaku Rigaku-bu 
Kagaku Kyositu 
(Chemisches Institut der wissenschaftlichen 
Fakultat der Kaiserlichen Universitat Osaka). 


Optical Activity and Chemical Structure in Tartaric Acid, X.* 
Influence of Substituent and Solvent Effect. 


By Yojiro TSUZUKI. 


(Received December 26, 1939). 


In a previous paper’ it was shown that in a number of bridged 


R, O-CH-COOR 
C ; 


R2 O-CH-COOR 
of the compound falls off with increasing bulk of R,; and R.. And it 
was discussed that this effect should be expected from the deduction of 
the molecular theory of optical activity’) and the author’s view™) that 
hydroxy! oxygen of tartaric acid contributes the positive partial rotation. 

It was also pointed out that among these bridged derivatives, ob- 
tained by condensing carbonyl compounds with alky] d-tartrates, aldehyde 
condensation products have always a larger molecular rotation than those 
from ketone of the same molecular weight. 

The compounds furnished for discussion were, however, mostly 
ketone derivatives, and those of aldehyde were only from form aldehyde 
and acetaldehydes. 

In the present investigation, the author has prepared some new 
derivatives from ethyl d-tartrate and higher homologues of acetaldehyde, 


R O-CH-COOC2H; 
C | 
H ¢ O-CH-COOC2H; 


rotatory power and observed the solvent effect on it. The results are all 
in good agreement with the expectation. 


derivatives of tartaric acid, the laevo-rotation 


whose constitution is: and determined their 


* Part IX, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Tokyo 36 (1939), 31. 

(1) Y. Tsuzuki, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Tokyo 35 (1939), 466. 

(2) R. de Mallemann, Trans. Farad. Soc., 26 (1930), 281; F.S. Boys, Proc. Roy 
Soc., (London), A. 144 (1934), 655. 

(3) Y. Tsuzuki, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Tokyo 35 (1939), 425. 
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Influence of the Radical R on the Rotation. In Table 1 are given 
the values of the molecular rotation in the homogeneous state of the 
bridged derivatives of ethyl d-tartrate. We see clearly a definite relation 
between the rotation and the bulk of R, which can be expressed as 
parachor, a quantity equivalent to the molecular volume, that is, the laevo- 
rotation decreases progressively in magnitude, as the bulk of the left- 
hand side of the molecule increases. This fact is in complete harmony 
with the conclusion expressed in the previous paper. 


R. _/0-CH-COOC.H; 


Table 1. Molecular rotation of C | and 
H \SO-CH-COOC:-H; 
parachor of R. 
Compound ‘ cf” ‘ms a (M]p [M D Parachor 

H O-CH-COOC.H, (no solvent) (in cyclohexane) of R 

R H —171.1 — 160.3) 17.1 

R = CH ~—173.3 159.9!“ 56.1 

; R = n-C,H- 144.8 133.5 134.1 
R i-C;H; 134.9 — 126.0 134.1 

R = C,H, 126.2 115.6 251.1 


It should be noted that in Table 1 we see the effect of isopropyl 
radical is stronger than »-propyl radical. This is possibly due to the 
vicinal effect of isopropyl group.“ Since this radical furnishes the 
dextro-rotatory contribution, as already shown by the present author,“ 


eo: R, _ _/0-CH-COOC:H; 
Table 2. Molecular rotation of isomersof  _C | . 
Ro’ O-CH-COOC:H; 
R O-CH-COOC,H, 20 20 
Compound ; C | [M]p ' [Min 
R, O-CH-COOC.,H,; (no solvent) (in cyclohexane) 
R, = n-C,H sal foi 
R. H —144.8 133.5 
R, = C.H, ; ' sca i 
R, = CH — 91.106 82.25 
j 
gine 134.9 126.0 
R, = H _— — 
R, = C,H; — — 
R, C.H. o9.4 - §4.91 


(4) Y. Tsuzuki, this Bulletin, 11 (1936), 363. 
(5) P. A. Levene and A. Rothen, J. Org. Chem., 
(6) Y. Tsuzuki, this Bulletin, 14 (1939), 19. 


1 (1936 


» 7%. 
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it is conceivable that this vicinal effect depresses the laevo-rotation of 
the derivatives of tartaric acid. 

It was already noticed in the previous paper") that the compounds, 
in which R, is different from R. (Formula in Table 2), have a larger 
molecular rotation than those isomers in which R,; and R. are equal. This 
difference is more remarkable when R,. = H, i.e. in the case of aldehyde con- 
densation products the molecular rotation is far greater than that of the 
isomeric ketone condensation product. This is evident from Table 2. 


Influence of Solvent. As may be seen in Table 3 to the sequence of 
solvents arranged in order of their effect on the molecular rotation of 
the newly synthesized bridged derivatives of ethyl d-tartrate is: 


Benzene > Alcohol > Cyclohexane. 


This series is just the same found in the previous investigation,“ 
which was observed about ketone condensation products of the analogous 
structure. The result can be satisfactorily explained by taking into 
consideration the refractive index and the associable character of the 
liquid, as in the case of the previous paper. 

It is to be noticed that the molecular rotation in the homogeneous 
state is nearly the same as in alcohol. This fact is easily explained by 
considering that the hydroxyl and carboxyl groups in tartaric acid have 
partial rotations which are in direction opposite to each other. 


R /O-CH-COOC:H; 
Table 3. Molecular rotation of C , 
H O-CH-COOC:H; 


R. _/0-CH-COOC,H; [MI in 
Compound >G 
H O-CH-COOC,H, no solvent | benzene alcohol cyclohexane 
R = n-C,H; -144.8 —157.0 —142.9 — 133.5 
R = i-C,H,; —134.9 —154.3 —134.9 126.0 
R = C,H; 126.2 -148.3 -123.1 —115.6 
Experimental. 


Ethyl n-butyral-d-tartrate C,.H.»O, (260.16) 
n C3H? sO CH COOC:H; 
C: | ‘ To a mixture of 9g. ethyl d-tartrate and 
H O-CH-COOC2H; 
7g. n-butyraldehyde (Takeda, b.p. 67—-74°) was added 10g. phosphorus 
pentoxide in portions at room temperature during a period of 40 minutes. 
The liquid coloured brownish red.. The reaction product was extracted 
with ether. The ethereal solution was washed three times with a saturat- 
ed solution of borax to remove unchanged ethyl d-tartrate and was 
finally dried over anhydrous sodium sulphate. After evaporating off 
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the ether, the product was purified by fractional distillation in vacuo. 
Chis process of purification was repeated three times. Colourless liquid. 
Yield 4.5g. Boiling point 160° (15mm), nj? = 1.4376, d? = 1.0942, Mp = 
62.36 (62.01), [a]? = —55.80°, [M]J$ = —144.8°. [a] = —54.94° (in ethyl 
alcohol, 4.87424), [MJ = —142.9° (in ethyl alcohol). [a]? = —60.37° (in 
benzene, 2.95624), [M]? = —157.0° (in benzene). [a]? = —51.32° (in cyclo- 
hexane, 2.53324), [M]? = —133.5° (in cyclohexane). 


Ethyl isobutyral-d-tartrate . C 2H 5 (260.16) 
i-CsH; O-CH-COOC:H; 
Cc. | 


H O-CH-COOC2H; 
and 10g. isobutyraldehyde (Kahlbaum) was added 12g. phosphorus 
pentoxide in portions at 70° during a period of 40 minutes, and heating 
was continued for 40 minutes at 80-90°. Almost colourless liquid. Yieid 
5g. Boiling point 160° (20mm), n? = 1.4875, d? = 1.0847, Mp = 62.89 
(62.01). [aJ} = —54.17°, [M]§ = —141.0°. [a]§B = —51.86° (in ethyl 


To a mixture of 12g. ethyl d-tartrate 


alcohol, 4.83024), [M]Z = —134.9° (in ethyl alcohol). [a]f = —59.29° (in 
benzene, 2.941°4), [M]? = —154.3° (in benzene). [a] = —48.43° (in 
cyclohexane, 2.503°4), [M|# = —126.0° (in cyclohexane). 


Ethyl oenanthal-d-tartrate CisHesO, (302.21). 
CeHis O-CH-COOC:H; 
C | . The condensation of 10g. ethyl d-tartrate 
H O-CH-COOC:H; 
with 10g. oenanthol (Takeda, b.p. 154-6°) by means of 10g. P.O; at 
50-60°, gave 6g. colourless liquid boiling at 190° (16mm). nj = 1.4414, 
d? = 1.0451, M3 = 76.42 (75.87). [aJp = —41.76°, [M]§ = —126.2°. 
[uJ = —40.72° (in ethyl alcohol, 2.46924), [M]§ = —123.1° (in ethyl 
alcohol). [a]? = —49.08° (in benzene, 2.21720), [M]§ = —148.8° (in ben- 
zene). [ali = —38.25° (in cyclohexane, 2.50424), [M]§ = —115.6° (in 
cyclohexane). 


The author is indebted to the Department of Education for a grant. 


Summary. 


By comparing the molecular rotation of some bridged derivatives 
R O-CH-COOC2H; 
of tartaric acid, C | obtained by condensing aliphatic 
H O-CH-COOCH; 
aldehydes with ethyl d-tartrate, it has been found that the laevo-rotation 
of the compounds diminishes with increasing bulk (parachor) of R, that 
is, R affects the positive partial rotation. 
It has been shown that the molecular rotation of these compounds 


Ri O-CH-COOC:H; 
b | 


C 
Re SO-CH-COOC2H; 
condensation of ketone with ethyl d-tartrate. This phenomenon is to be 
explained by the idea of vicinal effect of the radicals R; and R.. 


is greater than the isomer, obtained by the 
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It has been shown that the sequence of solvents arranged in order 
of the effect on the rotation of these compounds is 


Benzene > alcohol > cyclohexane. 


and that it is related with the refractive index together with the associa- 
tion of the liquid. 


Musashi Higher School, 
Tokyo-Nakaarai. 


Properties of Bismuth Oxide as an Active Material of 
Negative Electrode in Alkaline Storage Cell. 


By Kyéji KINOSHITA, 


(Received January 16, 1940.) 


It is a difficult matter to construct, in a laboratory, an electrode 
of the ordinary alkaline storage cell reproducibly under same condition, 
owing to its very complicated mechanical structure. This fact may be 
a principal cause of the difficulty to study the properties of the cell. 

The present author has succeeded previously in constructing positive 
electrode of the alkaline storage cell in pasted form,‘') using silver oxide 
as its active material. By the use of this pasting method, it becomes 
comparatively easy to study the electrochemical properties of various 
metallic oxide as an active material of the alkaline storage cell. 

Bismuth oxide is very difficultly soluble in acid, excepting nitric acid, 
and in alkalies, so it has a possibility to be used as an active material 
for the storage cell. In this connection, the author studied some electro- 
chemical properties of the oxide by using above cited pasting method. 


Experimental. (1) Results from the electrodes in the pasted form. 
Ordinary yellow bismuth oxide, Bi.O;, has been used in the experiment. 
Take necessary amount of the oxide, and add suitable electrolyte solution 
from a burrette, drop by drop, with constant stirring, and make up into 
paste. Then the paste is applied to a grid which was prepared by plating 
silver on the ordinary grid of lead antimony alloy in the same manner 
as the ordinary pasted type electrodes of the lead acid storage cells. 
The size of the grid used was about 6.0 cm. x 1.5 em. * 0.3 em.. 

The electrolyte solutions, for preparing the paste, were chosen to be 
20% KOH, 5N NH,OH, and 5N NH;,Cl. Three different kinds of elec- 
trodes were prepared, the details of which are given in Table 1. 


(1) K. Kinoshita, this Bulletin, 12 (1937), 164-172. 
K. Kinoshita, this Bulletin, 12 (1937), 366-376. 
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Plate 


B 


The values of w 
weight of the pasted grid after drying and the weight of the grid used. 


K. Kinoshita. 


Table 1. 


Amounts of oxide pasted in 
the plates w in grams 
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Pasting liquid 


495 20% KOH 
3.83 5N NH,OH 
4.52 5N NH,Cl 
in Table 1 were calculated as the difference of the ‘ 


So that the values of w may be considered to be the weight of Bi.O,, } 


which was pasted in the grid. 
20% KOH solution, and negatively electrolized 
“formation”) by the current of 100 milliamperes for 47 hours. 


Then the pasted plates were dipped into 
(technically called as 


During 


the process of “formation” changes in colour of the paste (from yellow 
to brownish black) was discernible. 
The plate B, the paste of which being prepared by mixing 5N NH,OH } 


solution, could not be formed into the negative, for its paste fell to the 


bottom of the vessel as soon as the formation has begun. 
After the “formation” the plates A and C were subjected to charge 
and discharge for four cycles, the results of these discharges are tabulated 


in Table 2. 


Discharge 
Number eussend 
of cs 
discharge (in milli- 
amperes) 
1 100~200 
2 150 
3 159 
4 150 


Table 2. 


Plate A 


Discharge Discharge capa- 
hour city C 
t(in hours) | (in ampere hours) 


9.250 1.030 
6.116 0.917 
5.550 0.832 
4.833 0 725 


Discharge 
hour ; city C 
t(in hours) (in ampere hours) 


Plate C 


Discharge capa- 


9.033 1.006 
3.500 0.525 
3.100 0.465 
3.000 0.450 


At the first cycle of discharge, the discharge current was taken, at 
first, to be 100 milliamperes for 6 hours, but the capacity of the plates 
were found to be unexpectedly large, so that the discharge current was 


increased to 200 milliamperes. 


From the second cycle of discharge, 


thenceforth, the discharge current was taken to be 150 milliamperes. 
As can be seen from Table 2, the capacities of the plates decreased 
cycle by cycle, and this tendency is especially remarkable in plate C. 
Some discharge characteristic curves of the plate A are shown in Fig. 1. 
The numbers I, II, ete. in the figures correspond to the number of 
cycle of discharge. 


From the above figures, it can be noticed that the form 
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of the discharge characteristic curve changes its form with the progress 
of the number of cycle. Thus (1) the fall of the terminal voltage for 
about 1 hour from the biginning of discharge, becomes gradual and (2) 
discharge characteristic curve changes its nature abruptly at a point 
denoted by the letter a in Fig. 1. 


Terminal voltage (volts) 





Discharge hour (hours) 


Fig. 1. 


In Table 3 the discharge capacities per one gram of Bi.O. are 
tabulated. 7 
Table 3. 


f Plate A Plate B 
Number of Discharge current 


discharge i Clw Clw 
n (in milliamperes) 7 milliampere hour (in milliampere hour 
gram gram 
1 100 ~ 200 208 223 
2 150 185 116 
3 150 168 103 
4 159 147 100 


(2) Results from the electrode in the pocketed form. As the results 
of experiment (1), it was found that the bismuth oxide can be used as 
an active material for the alkaline storage cell, but it seemed to be want- 
ing in sticking property to adhere to the ribs of grid. Thus in the case 
of electrode B, the active material fell to the bottom of the electrolyte 
vessel during the “formation.” 

Thereupon, the electrode in a pocketed form was prepared. <A 
positive tube (pocket) of the Nife’s alkaline storage cell was taken out, 
and the active material in a tube was thoroughly pushed out and rinsed 
well. 
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Then powdered bismuth oxide was packed into the empty tube thus 
obtained and formed into the negative electrode of an alkaline storage 
cell. The weight (w) of bismuth oxide packed in a pocket was found 
to be 12.65 grams. 

“Formation” of the plate was undertaken in 20% KOH solution, by 
the current of 150 milliamperes for 6 hours and thereafter by the current 
of 200 milliamperes for 17 hours. After the “formation” it was combined 
with well charged Nife’s positives and was subjected to 13 cycles of 
charges and discharges. 

The discharge capacities (C) thus observed, and the capacities per 
one gram of bismuth oxide (C/w) are tabulated in Table 4. 


Table 4. 

| 
—* Discharge current Discharge Discharge capacity = Clw 
discharge (in ealllinenpeneet (in hours) (in “ne hours) (in ee ) 
n \ gram | 
1 250 5.500 1.375 109 | 

2 250 4.000 1.000 79 

3 150 6.716 1.007 80 

4 150 5.933 0.899 71 

5 150 5.433 0.815 64 

6 150 5.166 0.775 61 

7 100 5.450 0.545 43 

8 150 3.000 0.450 36 

9 150 3.333 0.500 40 

10 150 3.250 0.488 39 

1] 150 3.366 0.505 40 

12 150 3.016 0.453 36 

13 150 2.500 0.375 30 


We know from these tables that the values of C/w in Table 4 are 
very small in comparison with those in Table 3. These facts may be 
considered to be due to the effects of separation of the active material 


Terminal voltage (volts) 





1 2 3 4 5 6 


Discharge hour (hours) 


~) 


Fig. 2. 
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and the electrolyte solution with the metallic diaphragm, which composes 
the metallic pocket, and the results of the poor electrical conductivity of 
bismuth oxide. 

The discharge characteristic curves of the first three cycles can be 
seen in Fig. 2. 

The curve for the first cycle indicates the monotonous fall of terminal 
voltage, while the curves of the 2nd and the 3rd cycles proceeded in two 
stages. 

(3) Experiments with the active material mixed with graphite 
powder. It was pointed out in the preceeding paragraph that the low 


Table 5. 
a a Discharge current Discharge Discharge capacity Clw 
: i hour ¢ Cc milliampere hours 

— (in milliamperes) (in hours) (in ampere hours) ( voi ) 

1 150 ~ 300 19.600 3.215 261 

2 400 6.016 2.405 196 

3 300 8.666 2.600 211 

4 400 5.183 2.074 169 

5 400 4.750 1.900 155 

6 400 4.500 1.800 146 

q 400 4.400 1.760 143 

8 300 6.650 1.995 162 

9 300 6.483 1.945 158 

10 300 6.433 1.940 158 

11 300 6.316 1.895 154 

12 300 6.033 1.810 147 

13 300 6.233 1.880 163 





values of C/w in experiment (2) may be attributed to the poor electrical 
conductivity of bismuth oxide. So that, bismuth oxide mixed with 20% 
of graphite powder was used as an ac- , ay 
tive material, in order to increase the g 
electrical conductivity. The construction 
of the electrode was the same with that 
in the case of experiment (2). The 
amount of the active material packed in 200 
a tube was found to be 15.37 grams, 
accordingly the amount of bismuth oxide Ill 
(w) contained in it was 12.30 grams. 
“Formation” was undertaken in 20% 
KOH solution by the current of 100 to t 
150 milliamperes for 38 hours. The 100 
results of 13 cycles of discharges are | 
tabulated in Table 5. Clu 

As can be seen in Table 5 the values — I 
of C/w are 261-143 milliamperehour 
gram and show remarkable increase in 
value compared with the results of ex- 
periment (2), and are comparable to the 
values tabulated in Table 3. In Fig. 3 
the values of C/w in experiment (2) and 


2 4 6 8 10 12 14 
— cycle (n) 


Fig. 3. 
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(3) were plotted against the number of cycle of discharge (7), the 
curves denoted by the letter II and III are the results of experiments 
(2) and (3) respectively. 

It may be considered, from the result of Fig. 3 that the low values 
of C/w observed in the case of experiment (2) are the effects of the 
poor electrical conductivity of bismuth oxide, and the effect of adsorbed 
electrolyte around the carbon particles, and the increase of porosity of 
the active material by the mixing of carbon particles must be taken into 
considerations. 

Some of the discharge characteristic curves obtained in experiment 
(3) are shown in Fig. 4. 


Terminal voltage (volts) 





1 2 3 4 5 6 7 8 


Discharge hour (hours) 


Fig. 4. 


It is noteworthy, that in the case of experiment (3) the terminal 
voltage of the cell does not change in two stages as was seen in the case 
of experiments (1) and (2). 


Conclusions. As the results of the experiments above described it 
is evident that the bismuth oxide can be used as an active material for 
the negative electrode in the alkaline storage cell, in pocketed or in 
pasted forms. But the output of the bismuth oxide alkaline cell seems 
to be limited by the poor electrical conductivity of bismuth oxide for 
some extent. It is very curious that the discharge characteristic curve 
changes its form in two staged type or in monotonous one staged type 
according to the conditions of the electrodes. These facts may have 
some connection with the above described electrically resistant nature 
of the bismuth oxide. 


Summary. 


(1) Negative electrode of the alkaline storage cell can be prepared 
using bismuth oxide as an active material, in pasted form or in pockei- 
ed form. 


(2) The capacity of the electrode is improved greatly by mixing 
graphite powder to the active material, amounting the value 261 milli- 
amperehour at highest per one gram of the oxide. 
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(3) It is thought to be probable, therefore, that the electrochemical 
properties of the electrode prepared from bismuth oxide, seems to have 
close connection with electrically resistant nature of the oxide. 


In conclusion the author wishes to express his hearty thanks to Prof. 
J. Sameshima of the Tokyo Imperial University, for his valuable advices 
throughout this experiments. 


Toyoda Research Laboratory, 
Imperial Invention Society, Shimomeguro, 
Tokyo. 


Radium, Vanadium, Chromium and Molybdenum Contents 
of the Hot Springs of Yunohanazawa, and their Seasonal 
Variations. 


By Kazuo KURODA. 


(Received January 18, 1940.) 


It has recently been discovered spectroscopically by K. Kimura that 
the minute traces of vanadium, chromium and molybdenum are widely 
distributed in the mineral waters of Japan.“’ The author published on 
the vanadium, chromium and molybdenum contents of a number of hot 
springs of Japan, in the previous paper.‘ 

In the present work, the author attempted the quantitative estima- 
tion of the amounts of these elements in the hot springs of Yunohanazawa, 
Hakone and the observation of their seasonal variations depending upon 
external conditions, such as abundant rain or drought. The radium con- 
tent and its seasonal variation was also studied. 

Methods of analysis. The analytical procedures are quite the same 
as those which were described already.” For the determinations of 
vanadium, chromium and molybdenum, Sandell’s colorimetric method“ 
was adopted. For the determination of radium, a 6000 c.c. portion of 
the mineral water was taken each time. 

Results. A. Temperature, pH and Total Residue. The result of 
observation of the seasonal variations of temperature, pH and total 
residue is given in Table 1. 


(1) Not yet published. 
(2) This Bulletin, 14 (1939), 307. 
(3) E.B. Sandell, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 8 (1936), 336. 
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Table 1. Temperature, pH and Total Residue of the 
**Gongen-yu ’’ Spring. 





Total Residue 


No. Date Temperature (°C.) pH (g./1.) 
1 Aug. 20, 1938 42.0 2.6 0.85 | 
2 Dec. 11, 1938 35.3 2.9 0.72 
3 Mar. 16, 1939 48.0 2.8 0.82 
4 Aug. 2, 1939 48.6 2.75 1.24 
5 Aug. 22, 1939 50.3 2.6 1.41 
6 Sept. 1, 1939 51.6 2.6 1.23 
Sept. 9, 1939 51.6 2.6 1.22 


B. Vanadium, Chromium and Molybdenum Contents of the Hot 
Springs of Yunohanazawa and their Seasonal Variations. 

The variations of the amounts of vanadium, chromium and moly- 
bdenum in the “Gongen-yu” spring are shown in Table 2 and Fig. 1. 
The seasonal variations were found to be unexpectedly marked. The 
amount of vanadium fluctuated in the period of experiments between 28 
10° and 98 x 10% g. per litre. The maximum amount (98 x 10° g.) 
occurred in the summer of 1939 after a heavy rain, and the minimum 
(28 x 10-*g.) in the autumn of 1938 after a long drought. The amount 
of chromium fluctuated in the same period between 16 x 10-7 and 39 
10g. per litre, and the amount of molybdenum between 7 x 10 and 
16 x 10‘ g. per litre. The relations between water temperature, pH and 
vanadium content are shown in Fig. 2 and Fig. 3. 

Table 2. 
A. Seasonal Variations of the Vanadium, Chromium and Molybdenum 
Contents of the Hot Springs of Yunohanazawa. 


, Temperature V Cr Mo 
No. Date (°C.) pH (g./l.) (g./l.) (g./l.) 
] Aug. 20, 1938 42.0 2.6 *98 x 10~-' 25 x 10-7 *7 x10-% 
2 Dec. 11, 1938 35.3 2.9 7 o a os Ds 
3 Mar. 16, 1939 48.0 2.8 mw 39 ,, Mm 
4 Aug. 2, 1939 48.6 2.75 72 9 Ie 2 10 ,, 
5 Aug. 22, 1939 50.3 2.6 a 20 ,, - “ 
6 Sept. 1, 1939 51.6 2.6 84 ,, ee a2 
7 Sept. 9, 1939 51.6 2.6 O44 , a 10 ,, 


B. Seasonal Variations of the Vanadium, Chromium and Molybdenum 
Contents Expressed in Percentages to the Total Residue. 


No. Date V Cr Mo 

] Aug. 20, 1938 0.0116 0.00029 0.00008 
2 Dec. 11, 1938 0.0039 0.00032 000011 
3 Mar. 16, 1939 0.0062 0.00048 0.00018 
4 Aug. 2, 1939 0.0051 0.00012 0.00007 
5 Aug. 22, 1939 0.0058 0.00014 0.00007 
6 Sept. 1, 1939 0.0068 0.00019 0.00013 
7 Sept. 9, 1939 0.0077 0.00013 0.00007 


*) Quantitatively estimated by S. Oana. 
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C. Radium Content and its seasonal variation. 


The results from 


the quantitative estimation of the amount of radium and the observation 


of its seasonal variation are shown in 
variation was also found. 
radium content are shown in Fig. 4 and Fig. 5. 


Table 3 and Table 4. 
The relations between pH, temperature and 


The seasonal 


The seasonal variation 


of the amount of radium seems to be quite the same as that of vanadium, 
as is shown in Fig. 6. 


Table 3. 


Radium Content of the Hot Springs of Yunohanazawa. 


(Dee. 11, 1938). 


Springs Tem Pec). ‘a pH 
Gongen-yu 35.3 2.9 
K6bs-yu 41.0 2.8 
Yoemon-yu 78.0 2.3 
Fuezuka-yu 25.0 3.5 


Ra 
(g. per g. of dry residue) 


Ra 
(g./1.) 


0.13 x 10-!* 0.18 x 10-" 


0.19 ,, 0.19 ,, 
0.39 ,, 0.22 ,, 
0.00 ,, 0.00 ,, 
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Table 4. Seasonal Variation of the Radium Content of the 
**Gongen-yu ”’ Spring. 


No. Date —" 
1 Aug. 20, 1938 | 42.0 
2 Dec. 11, 1938 | 35.3 
3 | Mar. 16, 1939 | 43.0 
Ra 
10-" g/l. 


0.40 


0.30 


0.20 


0.10 





20 40 60 80 100 
Temperature °C 


(1) Gongen-yu (2) Kobod-yu 
(3) Yoemon-yu (4) Huezuka-yu 
Fig. 4. Temperature and Radium 
Content of the Hot Springs 
of Yunohanazawa. 


Ra 
10 12 g/l. 


0.40 
0.30 
0.20 


0.10 
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Fig. 5. pH and Radium Content 


of the Hot Springs of 
Yunohanazawa. 


D. Seasonal Variation of Tron Content and its Relation to that of 


oH Ra Ra 
I (g./1.) (g. per g. of dry residue) 
2.6 0.60 x 10-"2 0.71 x10-!* 
29 | 0.13 ,, 0.18 ,, 
2.8 | 0.31 ,, 0.38 ,, 
Ra 
10-" g./1. 
(1) 
0.50 
0.40 
0.30 (3) 
(0.20 
0.10 (2) 


20 40 60 80 100 V 
10-* g./l. 


Aug. 20, 1938 (2) Dec. 11, 1938 
Mar. 16, 1939 


Fig. 6. Vanadium and Radium in 


the ‘‘Gongen-yu’”’ Spring. 


Vanadium, Chromium and Molybdenum Content. 


The seasonal variation of iron in the same period is shown in 
The amount of iron fluctuated between 21.7 and 0.2 mg. per 
litre. The maximum amount (21.7 mg.) occurred in the summer of 1938 
after a heavy rain, and the minimum (0.2 mg) in the autumn of 1938 
In Table 6, the seasonal change of the ratio of 


Table 5. 


after a long drought. 


the amount of vanadium, chromium and molybdenum to that of iron is 
given. 





Ta 


aw 


—— 
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Table 5. Seasonal Variation of the Iron Content of the 
Hot Springs of Yunohanazawa. 


No. Date eh) (g. per g. of ary residue) 
1 Aug. 20, 1938 0.0217 | 0.0258 
2 Dec. 11, 1938 0.0002 0.0003 
3 Mar. 16, 1939 | 0.0053 0.0065 
4 Aug. 2, 1939 0.0011 0.0008 
5 Aug. 22, 1939 0.0097 0.0068 
6 Sept. 1, 1939 0.0034 0.0028 
7 Sept. 9, 1939 0.0023 0.0019 





Table 6. Seasonal Variation of the Ratios of Vanadium, Chromium 
and Molybdenum to Iron. 


No. Date V/Fe Cr/Fe Mo/Fe 
1 Aug. 20, 1938 45x10 11x10-5 3x10-5 
2 Dec. 11, 1938 1400 x 10-4 1150 x 10-5 400 x 10-° 
3 Mar. 16, 1939 962 x 10-4 74x10-° 26 x 10-* 
4 Aug. 2, 1939 655 x 10-4 150 x 10-6 91x10-° 
5 Aug. 22, 1939 - 85 x 10-4 21x 10-5 10x10 
6 Sept. 1, 1939 247 x 10-4 68 x 10-5 4710-5 
7 Sept. 9, 1939 408 x 10-4 70 x 10-* 44x10-' 


The ratios increased in the winter after a long drought, and decreased 
in the summer as a result of abundant rain. 

The abundance of iron in the earth’s crust is 4.7%. Vanadium 
constitutes 0.016% of the ten-mile crust, while chromium constitutes 
0.033% and molybdenum 0.00075“. From these values, we can calculate 
the ratio of vanadium, chromium and molybdenum to the amount of 
iron in the earth’s crust as shown in Table 7. 


Table 7. Vanadium, Chromium, Molybdeum and Iron 
in the Earth’s Crust. 


V/Fe Cr/Fe Mo/Fe 


34x10-4 70x 10-4 16 x 10-* 


The ratio of vanadium to iron in the hot springs of Yunohanazawa 
is considerably greater than that of the earth’s crust. The ratio of 
chromium to iron is (with one exception) always smaller than that of 
the earth’s crust, while the ratio of molybdenum to iron is (with one 
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exception) greater than that of the earth’s crust. Heavy metals, such 
as vanadium, chromium and molybdenum are supposed to be present 
abundantly in deep within the earth and, according to A. Gautier,‘ 
they are the essential constituents of juvenile waters. The author is of 
the opinion that the changes of the relative abundance of these metals 
are dependent upon the variations of the proportion of juvenile water 
in the mineral water, and it is expected that we can estimate the pro- 
portion from the results of the quantitative determination of these heavy 
metals in the mineral waters. 


Summary. 


(1) The radium, vanadium, chromium and molybdenum contents of 
the hot springs of Yunohanazawa, Hakone were determined. 

(2) The seasonal variations of the amount of these elements were 
studied. 
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(4) Compt. Rend., 150 (1910), 436. 





